





指标　温度: 从 173K-1073K连续可调 ,精度± 0. 5-2K;压力: 常压至 10 M Pa. 真空度: 10- 6
to rr: 相态:气固相及液相。指标表明 ,多数类型的化学反应都可以在上述样品池内再现。此
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Abstract　 Tw o high perfo rmance in situ Raman cel ls fi t in wi th M acro-Raman
and Micro-Raman spect rog raph respectively have been designed and fabricat-
ed. Specif ications Temperature: 173K-1073K continuously adjustable, accura-
cy± 0. 5-2K, Pressure: a tmo sphere to 10 M Pa, Vacuum: 10
-6
to rr, Phases:
g as-so lid and liquid. The speci fica tions indicate that most chemical reactions
can take place in the cel ls. A plan to combine in si tu Raman technique wi th GC-
M S and Microreacto r has been proposed, which is v ery useful to study the re-
lationship among cataly st surface st ructure, adso rbed species and products un-
der reacting condi tions. The plan is expected to characterize the mechanism of
the ca talysis reaction at dynamic molecular level in situ.
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原子间的键合方式 ,当基团或分子吸附在催化剂表面时也仍然适用。众所周知 , Raman光
谱适于表征对称性高而电子云密变化大的振动 ,而红外 ( IR)光谱则适于表征对称性低而
偶极矩改变大的振动。因此 ,在有关基团或分子空间构型的表征中 , Raman光谱与 IR光
谱相互配合具有重要意义。Raman光谱已成为催化基础及应用研究不可缺少的重要方
法。
然而 ,为了获得反应条件下的 Raman信息 ,需要设计能够与各式 Raman谱仪
( Macro-及显微 Raman, 色散型及 FT-Raman)在空间尺寸和光路上匹配 ,并能满足反应
所需条件 (温度 ,压力 ,气氛等 )的原位采样装置 -样品池。






量分析 ,通过催化性能 (转化率 ,产率 ,选择性 ,寿命等 )的测定 , 从而对催化剂作出评估。
色谱具有良好的组分分离能力 ,这一特性弥补了光谱加和性的缺陷 ,其不足之处是未能提
供有关分子微观结构的信息 ,只适用于产物的分离及鉴定。质谱可以准确测定质量数 ,但





在人们熟悉的 GC-IR或 GC-M S联用技术中 ,通常是色谱在前作分离 , IR或 MS在
后作鉴定 ,这种排列方式只能解决产物分析问题而不能提供有关分子微观结构变化的信











( 2) Raman光谱 -色谱 -质谱 -微型反应器联用技术。
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原位 Raman样品池设计
原位 Raman样品池是具有 Raman窗口的微型反应器。一方面 ,它具有反应器的功能




( 3)可以在样品池内进行焙烧 ,流动还原 ,抽真空等系列处理。
( 4)与谱仪在空间尺寸及光路上匹配 ,使之有尽可能高的光通量 ,提高检测灵敏度。




根据以上的考虑 ,我们在过去研究工作 [1-4 ]的基础上设计了能与 Macro-Raman谱仪
(色散型及 FT-Raman)及 Micro Raman谱仪相匹配的高性能原位样品池。
图一和图二分别表示出上述样品池的详细内部结构。
Fig 1.　 Detailed schematic diagram of in situ Raman cell f it in with Macro-Raman spectrograph
1 Laser beam. 2 scattering light. 3, 15 swagelok fitting. 4, 14 lab-made f itting. 5, 13, 16, 17,
20, 21 Legris push-in fitting for cooling system. 6, 12 o-ring. 7 heat ing block. 8 sheathed
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Fig 2.　 Detailed schemat ic diagram of in situ Raman cell fit in with Micro- Raman spectrograph
1 Laser beam. 2 scattering light. 3 microscope lens. 4 sample chamber. 5 top cap. 6, 9, 15, 19
Legr is push-in f itting for cooling system. 7 quartz window. 8, 16 o-ring. 10 stainless steel
outside sleeve. 11, 14 swagelok tube f itt ing. 12 electrical insulation block. 13 bottom plate. 17
heater. 18 sheathed thermocouple ( K-type )
性　　能
温度:从 173K至 1073K连续可调 ,精度± 0. 5-2K






乎所有类型的 Raman谱仪都有相应的高性能原位样品池与之匹配 ,这对 Raman光谱应
用于催化研究无疑创造了有利条件。
图三是使用 Macro-Raman样品池在带 CCD探测器的 Spex 1887 Triplema te谱仪上
记录的 CeO2从室温至 1073K七个不同温度段所记录的系列光谱。
为了减少聚焦激光束的热脱附效应 ,我们还设计了能与 Macro-Raman谱仪匹配 ,并
能沿垂直或水平方向平动的装置。这种平动方式避免了常见的旋转装置 [5 ]带来的高温高
压条件下的转动密封问题。对于多相反应来说 ,若从机械设计的角度出发 ,水平移动无疑
比垂直运动简便 ,但从催化反应的实际考虑 ,则垂直运动较水平移动合理。对于 Micro-
Raman谱仪 ,可以利用仪器原有的 X-Y扫描平台 ,实现动点取样。
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Fig. 3　 A series of diff erence Raman spectra of Cerium oxide at various temperatures f rom room tem-
perature to 800℃ as indicated in the figure.
光谱 -色谱 -质谱 -微型反应器联用技术
为了实现光谱 -色谱 -质谱 -微型反应器多种方法联用 ,结合各自特点共同跟踪催化作
用过程 ,我们设计了如图四所示的以原位 Raman光谱样品池 (微型反应器 )为核心 ,把光
谱 -色谱 -质谱有机连为一体的装置。该装置由五部分组成: Ⅰ 气体净化系统 ,Ⅱ 原位 Ra-
man样品池-微型反应器 -同位素循环系统 ,Ⅲ 色谱系统 ,Ⅳ 质谱系统及 Ⅴ 真空系统 (包




分加以组合 ,实现多机联用。例如: 1. 单独进行原位 Raman光谱研究 (可与同位素重复循
环装置连接进行同位素验证 ) 2. Raman-GC联用 3. Raman-M S联用 4. Raman-GC-M S
联用。操作时 ,只要简单扳动阀门或连上接头便可实现上述功能的转换。通过本装置的建
立 ,我们希望能将麻烦而复杂的原位光谱研究向常规测试过渡。
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Fig. 4　 Schematic diagram of in situ Raman cell in con junction with GC-MS- MicroreactorⅠ . Purifica-
t ion systemⅡ . In situ Raman cell-Microreactor- Isotope recyclic systemⅢ . GC- system. Ⅳ .
MS- systemⅤ . Vacuum system. 1, 29 gas thank. 2, 9, 34 pressure meter. 3, 8, 14, 31 micro-ad-
justable valve. 4, 5 purif icat ion tube. 6, 10, 11 on-off valve. 7, 13, 39 switching valve. 12 Raman
cell ( microreactor ) . 15 buf f er container. 16 closed circulation pump. 17 vacuum /pressure
gauge . 18 rotating pump . 19 solenoid valve 20, 25 bellows 21 turbomolecular pump 22 high
vacuum isolate valve 23 liquid nitrogen trap 24 multi-pass connector 26 head of MS 27 micro-
leak valve 28 mass acquisition system 30 filter 32 dryer 33 rotator-flow meter 35 thermal con-
duct detector 36 chromotograph column 37 crossover valve-6way 38 chromotograph acquisit ion
system 40 sampling coil
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